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стало  быть,  нельзя  считать  доказаннымъ  существованіе  гид¬ 
рата  ГеІ2  +  5Н20.  Не  смотря  на  это,  пятиводный  гидратъ 
іодистаго  желѣза  приводится  почти  во  всѣхъ  справочныхъ 
книгахъ  (Ошеііп  х),  СтаЬат  ОНо *  2 3),  Баттег  :^),  причемъ  не 
упоминается  о  четырехводномъ  гидратѣ,  полученномъ  ДѴіНзІе- 
іп’омъ  и  Воесіескег’омъ. 

Работа  ^іНеІеіп'а  мнѣ  извѣстна  только  но  реферату  4). 
ЛѴііѣвѣеіп,  сгущеніемъ  раствора  іодистаго  желѣза  въ  атмосфе¬ 
рѣ  водорода,  получилъ  зеленые  расплывчатые  кристаллы,  со¬ 
державшіе  18,9 °/0  воды,  что  отвѣчаетъ  четыремъ  частицамъ 
(Реѣ2ч-4Н20  содержитъ  18,85 °/0  Н20).  Тотъ  же  составъ  для 
гидрата  іодистаго  желѣза,  выдѣляющагося  изъ  сгущеннаго 
раствора  при  обыкновенныхъ  условіяхъ,  даетъ  и  Воесіесекг  5), 
который  кромѣ  того  опредѣлилъ  и  удѣльный  вѣсъ  этого  гид¬ 
рата,  равный  2,873. 

Вотъ  все,  что  имѣется  въ  литературѣ  относительно  ги¬ 
дратовъ  іодистаго  желѣза.  Слѣд.,  если  вычеркнуть  показаніе 
8тШі’а  относительно  пятиводнаго  гидрата,  то  останется  толь¬ 
ко  фактъ,  что  іодистое  желѣзо  изъ  горячаго  раствора  выдѣ¬ 
ляется  въ  зеленыхъ  расплывчатыхъ  кристаллахъ  съ  уд.  вѣсомъ 
8,273,  состава  ГеІ2  +  4Н20. 

Не  больше  этого  я  нашелъ  въ  литературѣ  и  относитель¬ 
но  гидратовъ  бромистаго  желѣза.  Здѣсь  извѣстенъ  также 
одинъ  только  гидратъ,  именно  съ  шестью  частицами  воды, 
полученный  Ъб\ѵщ7омъ  6).  Привожу  его  результаты  по.Сгте- 
Ііп’у.  Растворъ  бромистаго  желѣза,  по  Ьо\ѵщ'у  получается 
раствореніемъ  безводной  соли  ,  прямымъ  взаимодѣйствіемъ 
брома  и  желѣза  въ  водѣ  и,  наконецъ,  раствореніемъ  желѣза 
въ  бромоводородѣ.  Изъ  сгущеннаго,  остывшаго  раствора  вы¬ 
дѣляются  таблицы  шестиводнаго  бромюра,  которые  на  возду¬ 
хѣ  окисляются. 


])  Ошеііп-Кгаиі;.  НатиІЬисІі  Лег  Сііетіе.  1875.  Г*.  III,  8.  351. 

2)  СггаЬат-ОЦо.  ЬеІігЬисЬ  йег  Сііетіе,  ЪеагЪеііеі  ѵои  А.  МісЬаеІій.  1889, 
В.  IV,  8.  583. 

3)  Баттег.  ПаікІЬисЬ  сіег  аиогд.  Сііетіе,  1893.  В.  III,  8.  318. 

4)  Вегяеііиз  ЛаІігезЪег.  1845.  8.  214. 

5)  А.  ѴУ п гі2,  Біеіоппаіге  сіе  Сііітіе.  Кег. 

6)  ОтеПп-КгаиЦ  ШкІЬ.  сіег  Сііетіе.  1875.  В.  III,  8.  353 
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Растворъ  іодпстаго  желѣза  я  готовилъ  по  способу  ЗтііЬ’а, 
взаимодѣйствіемъ  іода  съ  желѣзными  опилками  въ  водѣ.  Же¬ 
лѣзные  опилки  предварительно  освобождались  отъ  небольшой 
примѣси  песку  и  сору  повторнымъ  отбираніемъ  магнитомъ. 
При  качественномъ  изслѣдованіп  такихъ  опилокъ,  я  могъ 
констатировать  въ  нихъ  только  слѣды  мѣди;  больше  никакихъ 
металловъ  они  не  заключали. 

Сначала  я  готовилъ  жидкіе  растворы  и  сгущалъ  ихъ 
въ  атмосферѣ  углекислоты  до  желаемой  концентраціи. 

Однако,  несмотря  на  самое  тщательное  очищеніе  углеки¬ 
слоты  и  закупорку  сосудовъ,  мнѣ  не  удавалось  совершенно 
предохранить  отъ  окисленія  не  только  кристаллы,  но  даже 
и  растворы.  Повидимому,  сама  углекислота  при  извѣстныхъ 
условіяхъ  дѣйствуетъ  на  іодистое  желѣзо.  Въ  виду  этого,  я 
потомъ  нашелъ  болѣе  удобнымъ  готовить  растворы  ех  Іетроге, 
въ  небольшомъ  количествѣ,  и  притомъ  прямо  желаемой  кон¬ 
центраціи. 

Обыкновенно  я  бралъ  большую  пробирку,  номѣщалъ  въ 
нее  отвѣшенное  количество  іода  (соотвѣтственно  710  или  1/20 
Геѣ2),  на  іодъ  насыпалъ  избытокъ  желѣзныхъ  опилокъ  и, 
затѣмъ,  приливалъ  отмѣренное  количество  воды.  Самая  про¬ 
бирка  погружалась  въ  воду.  Чрезъ  нѣкоторое  время  смѣсь 
сильно  разогрѣвается  и  начинаетъ  вскипать.  Если  пробирку 
не  охлаждать  водой,  то  жидкость  немедленно  переливается 
черезъ  край.  Не  смотря  на  такую  энергичность  реакціи,  она 
сама  собой  не  идетъ  до  конца  и  даетъ  въ  результатѣ  темно¬ 
бурую  жидкость.  Для  доведенія  реакціи  до  конца,  нужно 
жидкость  нагрѣвать  съ  избыткомъ  желѣза  до  тѣхъ  поръ,  по¬ 
ка  пѣна  не  сдѣлается  безцвѣтной  и  не  перестанетъ  улету¬ 
чиваться  іодъ  (что  можно  обнаружить  съ  помощью  крахмаль¬ 
ной  бумажки).  Обыкновенно  это  достигается  черезъ  3 — 5  ми¬ 
нутъ  кипяченія.  Не  нужно  также  продолжать  кипяченія  доль¬ 
ше,  чѣмъ  необходимо,  такъ  какъ  растворъ  іодистаго  желѣза 
тѣмъ  легче  окисляется,  чѣмъ  выше  температура. 

Если  растворъ  достаточно  прокипяченъ,  то  онъ  хорошо 
фильтруется,  если  только  содержитъ  не  меньше  десяти  ча¬ 
стицъ  воды  па  частицу  безводной  соли.  Растворъ  съ  мень¬ 
шимъ  содержаніемъ  воды  не  только  не  фильтруется,  но  да?ке 
не  пропитываетъ  бумаги  фильтра,  такъ  что  опа  снаружи 
остается  какъ-бы  сухой.  Такіе  растворы  я  фильтровалъ  черезъ 


асбестъ,  причемъ  воронка  вставлялась  на  пробкѣ  въ  пробирку, 
изъ  которой  вытягивался  воздухъ  съ  помощью  насоса  Бунзена. 

Если  растворъ  не  прокипяченъ  достаточно,  то  его  не¬ 
возможно  профильтровать  черезъ  бумагу:  фильтръ  моменталь¬ 
но  прорывается.  Кромѣ  того,  такой  растворъ  очень  быстро 
окисляется  на  воздухѣ,  такъ  что  бурѣетъ  на  глазахъ.  Рас¬ 
творъ  бромистаго  желѣза  я  приготовлялъ  также,  какъ  іоди- 
стаго  желѣза. 

Реакція  желѣза  съ  бромомъ  въ  водѣ  протекаетъ  еще 
болѣе  энергично,  чѣмъ  съ  іодомъ,  такъ  что  приходится  при¬ 
бавлять  желѣзные  опилки  очень  небольшими  порціями  и 
охлаждать  пробирку  снѣгомъ,  иначе  жидкость  немедленно 
выкипаетъ. 

Кромѣ  того,  нужно  замѣтить,  что  для  доведенія  реакціи 
до  конца  при  бромистомъ  желѣзѣ  необходимъ  гораздо  боль¬ 
шій  избытокъ  желѣза,  чѣмъ  при  іодистомъ,  иначе  растворъ 
все  остается  окрашеннымъ  въ  бурый  цвѣтъ,  не  смотря  на 
продолжительное  кипяченіе. 


Гидраты  іод истаго  ікелѣза. 


Четырехводный  гидратъ  іодистаго  желѣза.  Этотъ  гид¬ 
ратъ  я  получилъ,  какъ  охлажденіемъ  достаточно  концентри 
рованнаго  раствора,  такъ  и  медленнымъ  испареніемъ  раствора 
при  температурѣ  около  12°,  въ  эксикаторѣ,  наполненномъ 
углекислотой.  При  этомъ  гидратъ  получается  въ  видѣ  тонкихъ, 
симметричныхъ,  шестиугольныхъ  табличекъ,  вытянутыхъ  въ 
одномъ  направленіи.  Величина  такихъ  кристалловъ  доходитъ 
до  одного  сантиметра. 

Растворъ  іодистаго  желѣза,  приготовленный  изъ  состав¬ 
ныхъ  частей,  взятыхъ  соотвѣтственно  Ееѣ2  +  10У4Н2О,  уже 
при  обыкновенной  температурѣ  выдѣляетъ  шестистороннія 
таблички,  представляющія  четырехводный  гидратъ,  и  продол¬ 
жаетъ  выдѣлять  ихъ  при  охлажденіи  ниже  0°,  какъ  о  томъ 
будетъ  сказано  ниже.  Осѣвшія  на  дно  кристаллы  представля¬ 
ютъ  чрезвычайно  характерный,  какъ  бы  перламутровый,  видъ. 

Отжать  мелкіе  кристаллы,  полученные  быстрой  кристал¬ 
лизаціей,  представляется  дѣломъ  чрезвычайно  труднымъ,  въ 
виду  ихъ  быстрой  окисляемости  и  расплывчатости.  Эти  свой- 
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ства  у  нихъ  на  столько  велики,  что  каждый  разъ  какъ,  во 
время  отжиманія,  ихъ  переложишь  на  сухую  бумагу,  они 
успѣваютъ  притянуть  влажность  и  слегка  окислиться,  такъ 
что  на  бумагѣ  остается  рыжее  пятно. 

Анализъ  такихъ  мелкихъ  кристалловъ  далъ  слѣдующіе 
результаты: 


I  0,4435  гр.  кристалловъ  дали  0,5317  и  0,0938  Ее203. 

II  0,3852  гр.  —  —  0,4628  А^Г  и  0,0803  Ееа03. 


3 

Ее 


Найдено: 


Вычислено  для: 


I 

64,78°/0 

14,81% 


II  Ре^  +  4Н20  Ге%  +  5Н20 
64,91%  66,4%  63,5% 

14,59%  14,9%  14,0% 


Такимъ  образомъ  мы  видимъ,  что  аналитическія  данныя 
даютъ  составъ  средній  между  четырехъ  и  пятиводнымъ  гид¬ 
ратомъ.  Такое  уклоненіе  данныхъ  анализа  отъ  теоріи,  въ  сторо¬ 
ну  большаго  содержанія  воды  (на  1 ,5°/0)  становится  понятнымъ 
послѣ  того,  что  было  сказано  о  расплывчатости  и  окисляемости 
кристалловъ,  подвергавшихся  анализу.  Такое  же  отступленіе 
данныхъ  анализа  отъ  теоріи,  въ  сторону  большой  водности 
(отъ  1°/0  до  0,5%),  замѣчается  и  при  слѣдующихъ  гидратахъ 
іодистаго  желѣза,  шести  и  девятиводномъ,  на  которыхъ  это, 
однако,  сказывается  меньше,  соотвѣтственно  меньшей  ихъ  рас¬ 
плывчатости.  Гораздо  легче  отжать  крупные  табличатые  кри¬ 
сталлы  іодистаго  желѣза,  полученные  въ  эксикаторѣ.  И  дѣй¬ 
ствительно,  анализъ  такихъ  кристалловъ  далъ  хорошій  ре¬ 
зультатъ. 

I.  0,8651  гр.  кристалловъ  потеряли  въ  вѣсѣ  (при  на- 
грѣваніи  въ  токѣ  сухой  углекислоты  до  постояннаго  вѣса) 


0,1651  гр, 

Найдено: 

Вычислено  для: 

I 

Ее,І2  +4Н20  ЕеХ>  +  5Н20 

н20 

19,09% 

18,85%  22,5% 

При  нагрѣваніи  кристалловъ  Еей2-ь4Н20,  они  плавятся 
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ѣъ  однородную  жидкость  между  90°  и  98°.  Такое  колебаніе 
точки  плавленія,  несомненно,  зависитъ  отъ  того,  насколько 
сухо  удается  отжать  кристаллы.  Содержаніе  влажности  пони¬ 
жаетъ  точку  плавленія. 

Кромѣ  того,  кристаллы  Ге<І2  +  4Н20  представляютъ  при 
нагрѣваніи  интересное  явленіе,  состоящее  въ  томъ,  что  около 
50°  они  чернѣютъ.  Если  ихъ  затѣмъ  охладить,  то  они  снова 
принимаютъ  первоначальный  зеленый  цвѣтъ.  Это  можно  по¬ 
вторить  нѣсколько  разъ.  Кристаллы  снова  зеленѣютъ  даже 
если  ихъ  нагрѣть  до  70°. 

Такое-же  почернѣніе  я  наблюдалъ  и  при  нагрѣваніи 
раствора  іодистаго  желѣза,  и  также  около  50°. 

Почернѣніе  кристалловъ  Ее<Т2  +  4Н20,  вѣроятно,  анало¬ 
гично  посинѣнію  СаС12.6Н20.  Какъ  извѣстно,  розовые  кри¬ 
сталлы  шестиводнаго  хлористаго  кобальта  между  30°  и  35° 
синѣютъ,  а  между  35°  и  39°  отдѣльные  кристаллы  расщеп¬ 
ляются  по  всѣмъ  направленіямъ,  не  теряя  въ  вѣсѣ  Д.  Въ 
объясненіи  этого  явленія  взгляды  изслѣдователей  расходятся *  2). 

При  іодистомъ  желѣзѣ  я  никакихъ  другихъ  явленій, 
кромѣ  почернѣнія,  не  былъ  въ  состояніи  подмѣтить. 

Шестиводный  гидратъ  іодистаго  желѣза.  Этотъ  гидратъ 
іодистаго  желѣза  полученъ  мною,  въ  первый  разъ,  охлажде¬ 
ніемъ  маточнаго  раствора,  слитаго  съ  кристалловъ  четырех- 
воднаго  гидрата  при  0°.  При  — 17°  растворъ  выдѣлилъ  лу¬ 
чисто- шестоватые  кристаллы.  Для  послѣдующихъ  приготов¬ 
леній  шестиводнаго  гидрата,  я  исходилъ  изъ  раствора,  отвѣ¬ 
чающаго  Ееѣ2  +  8,5Н20.  Такой  растворъ  при — 10°  превра¬ 
щается  въ  совершенно  прозрачный  студень,  а  затѣмъ,  при 
— 16°  выдѣляетъ  тонкія  иглы  и  быстро,  потомъ,  превращается 
въ  кашу  изъ  спутанныхъ  нитей.  Можно  также  получить 
шестиводный  гидратъ  изъ  четырехводнаго,  о  чемъ  сказано 
ниже. 

Если  охлаждать  растворъ  іодистаго  желѣза  болѣе  мед¬ 
ленно,  въ  присутствіи  готоваго  уже  кристалла,  тоЕеХ,  +  6Н20 
выдѣляется  въ  видѣ  тонкихъ  призмъ,  которыя  отжимаются 
гораздо  лучше  тонкихъ  нитей,  и  потому  болѣе  пригодны  для 
анализа.  Отжимать  шестиводный  гидратъ  всего  лучше  около 


9  Отеііи-Кгаиі.  Нпсіѣ.  <1ег  СЬегаіе.  1875  В.  III,  8.  457. 

2)  Ват  те  г.  НпЯЬ.  (Іег  апаг^.  Сііешіе.  1893.  В.  III,  8.  402. 
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0°.  Если  температура  выше,  то  много  кристалловъ  успѣваетъ 
растаять.  Если  температура  ниже  ( — 5),  то  маточный  растворъ 
легко  застываетъ  въ  сплошную  массу  десятиводнаго  гидрата, 
о  чемъ  сказано  ниже.  Осторожно  отжатые  кристаллы  шести¬ 
воднаго  гидрата  сохраняютъ  свой  призматическій  видъ  и  имѣ¬ 
ютъ  блѣдно  зеленый  цвѣтъ.  Они  очень  расплывчаты  на  воз¬ 
духѣ,  однако  меньше  чѣмъ  четырохводный. 

Анализъ  кристалловъ  далъ  слѣдующіе  результаты. 


I  0,4501  гр.  кристалловъ  дали  0,5017  АеД  и  0,0860  Ее203. 

II  0,3827  гр.  —  —  0,3645  А&Г. 


Найдено: 

I 


I  60,24% 

Ее  13,37% 


Шестиводный  гидратъ  іодистаго  желѣза  при  обыкновен¬ 
ныхъ  условіяхъ  не  имѣетъ  температуры  плавленія.  Около 
+  8°  онъ  разлагается  на  четырехводный  гидратъ  и  маточный 
растворъ,  что  сказывается  трудно  замѣтнымъ  отсыреніемъ 
кристалловъ.  Чтобы  окончательно  удостовѣриться  въ  томъ, 
что  это  отсыреніе  есть,  дѣйствительно,  разложеніе  гидрата, 
я  поступалъ  слѣдующимъ  образомъ.  Отжавши  на  холоду 
призматическіе  кристаллы,  какъ  можно  суше,  я  вносилъ  ихъ 
вмѣстѣ  съ  бумагой  въ  комнату.  Когда  бумага  достаточно  на¬ 
грѣлась,  кристаллы  снова  отдали  отъ  себя  маточный  растворъ 
и  оставили  ничтожное  количество  мелкихъ  кристалловъ  съ 
точкой  плавленія  около  95°,  т.  е.  четырехводный  гидратъ. 

Девятиводный  гидратъ  іодистаго  желѣза.  Девятиводный 
гидратъ  полученъ  мною,  сначала,  въ  видѣ  мелкихъ  кристал¬ 
ловъ,  а  затѣмъ,  случайно,  въ  видѣ  крупныхъ. 

Растворъ  іодистаго  желѣза  съ  10-ю  частицами- воды  былъ 
охлажденъ  до — 30°  и  при  этой  температурѣ  застылъ  въ 
сплошную  массу,  которая  плавилась  между  0°и  +5.  Неболь¬ 
шое  количество  этой  кристаллической  массы,  внесенное  въ 
растворъ  съ  10,5  частицами  воды,  охлажденный  до  — 10°,  вы¬ 
звало  обильное  выдѣленіе  мелкихъ  табличатыхъ  кристалловъ, 
напоминающихъ  шестистороннія  таблички  четырехводнаго  ги- 


драта,  но  отличающіяся  отъ  послѣднихъ  большей  толщиной 
и  неправильностью  очертаній. 

Тотъ-же  гидратъ  былъ  полученъ  въ  крупныхъ  кристал¬ 
лахъ  при  приготовленіи  шестиводнаго  іодпстаго  желѣза.  А 
именно,  маточный  растворъ,  слитый  съ  шестиводнаго  гидра¬ 
та  при  — 11°,  выдѣлилъ  при  стояніи  большіе,  толстые  совер¬ 
шенно  прозрачные  кристаллы  зеленаго  цвѣта.  Величина  кри¬ 
сталловъ  доходила  до  Ѵ2  сантиметра  и  болѣе.  На  нѣкото¬ 
рыхъ  кристаллахъ  можно  было  хорошо  разглядѣть  въ  лупу, 
что  они  представляли  изъ  себя  рядъ  плоскихъ  шестисторон¬ 
нихъ  чашекъ,  вложенныхъ  одна  въ  другую  на  подобіе  тѣхъ 
уступчатыхъ  воронокъ,  въ  видѣ  которыхъ  кристаллизуется 
поваренныя  соль. 

Девятиводный  гидратъ  расплывчатъ  менѣе,  чѣмъ  первые 
два  гидрата  іодистаго  желѣза,  однако  все  еще  на  столько,  что 
въ  полчаса  кристаллы  расплываются  въ  жидкость. 

Девятиводный  гидратъ  плавится  между  0°  и  2,5°  въ 
однородную  жидкость. 

Анализъ  кристалловъ  далъ  слѣдующій  результатъ 


I.  1,5923  гр  кристалловъ  дали  1,5599  гр.  Адѣ. 


II.  1,0562  гр. 

III.  0,6787  гр. 

IV.  0,5333  гр. 


—  1,0394  гр.  Адѣ. 

—  0,1167  гр.  Ге203. 

—  0,0932  гр.  Ее203. 


Найдено: 

I  II 

ѣ  52,93%  53,17% 

Ее  —  — 

Геѣ2  +  9Н20 
•  ^  53,  7% 

Ре  11,86% 


III  IV 

12,23%  12,01% 

Ре«Р  +  ЮН,  О 
51,84% 

11,44% 


Въ  заключеніе  описанія  изученныхъ  мною  гидратовъ 
іодистаго  желѣза,  опишу  случай  гидратаціи  нисшаго  гидрата 
въ  высшій,  который  мнѣ  пришлось  наблюдать. 

Выше  было  сказано,  что,  если  взять  желѣзо,  іодъ  и  воду 


въ  отношеніи  Ре«Т2  +  874  ас|.  то  получается  растворъ,  кото^ 
рый  уже  при  обыкновенной  температурѣ  выдѣляетъ  характер¬ 
ныя  шестистороннія  таблички  четырехводнаго  гидрата. 

При  охлажденіи  раствора  до — 2°,  онъ  продолжаетъ  вы¬ 
дѣлять  тѣ  -  же  таблички,  хотя  ниже  +8°  уже  наступаютъ 
условія,  при  которыхъ  могъ-бы  образоваться  шестиводный 
гидратъ.  Когда,  затѣмъ,  температура  понизилась  до — 10°,  то 
замѣченъ  былъ  переходъ  четырехводнаго  гидрата  въ  шести¬ 
водный. 

Картина  этой  гидратаціи  была  слѣдующая.  Сначала  сре¬ 
ди  осѣвшей  массы  четырехводнаго  гидрата  появились  сплош¬ 
ныя  блѣднозеленыя  пятна  волокнистаго  строенія,  которыя  ро¬ 
сли  на  глазахъ.  При  повышеніи  температуры  до  —  5°,  пятна 
перестали  увеличиваться  Пр  я  новомъ  охлажденіи  до  — 10°, 
вся  масса  кристалловъ  превратилась  въ  волокна  и  иглы  шести¬ 
воднаго  гидрата,  поверхъ  которыхъ  оставался  маточный  рас¬ 
творъ;  шестистороннихъ  табличекъ  четырехводнаго  гидрата 
уже  не  было  видно.  Такимъ  образомъ,  мы  здѣсь  имѣемъ  дѣло 
не  съ  закристаллизовываніемъ  маточнаго  раствора,  содержа¬ 
щаго  кристаллы  писшаго  гидрата,  въ  высшій,  какъ  это  на¬ 
блюдалъ  А.  Я.  Богородскій  !),  а  съ  настоящей  гидратаціей 
нисшаго  гидрата  въ  высшій. 

Когда,  такимъ  образомъ,  у  меня  при — 10°  получались 
одни  кристаллы  шестиводнаго  гидрата  съ  маточнымъ  раство¬ 
ромъ,  я  слилъ  этотъ  послѣдній  и  онъ  почти  нацѣло  закри¬ 
сталлизовался  въ  вышеописанный  крупные  кристаллы  девяти¬ 
воднаго  гидрата.  Кристаллы  я  сталъ  выкладывать  на  бумагу, 
чтобы  отжать.  Однако  каждая  порція  криссталловъ  съ  маточ¬ 
нымъ  растворомъ,  при  прикосновеніи  не  только  съ  бумагой, 
но  п  съ  бисковитомъ,  и  стеклянной  палочкой,  быстро  затвердѣ¬ 
вала  въ  сплошную  массу,  такъ  что  давала  точный  снимокъ 
предмета,  на  которомъ  находилась.  Опредѣленіе  температуры 
плавленія  затвердѣвшій  масы  показало,  что  это  была  смѣсь 
шестиводнаго  и  девятиводнаго  гидрата.  А  именно,  она  начи¬ 
нала  плавиться  при  +1°,  такъ  что  это  не  могъ  быть  шести- 
водный  гидратъ;  расплавившись,  она  еще  при  -+-9°  содержала 
кристаллы,  такъ  что  это  не  былъ  девятиводный  гидратъ. 
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Гидраты  оромшзтаго  желѣза. 


Шестиводный  гидратъ  бромистаго  желѣза.  Для  перваго 
приготовленія  шестиводнаго  гидрата,  были  взяты  исходныя 
вещества  въ  отношеніи  КеВг2  +  9,5Н20.  Полученный  растворъ 
еще  при  фильтрованіи  закристаллизовался.  Выдѣлились  очень 
мелкіе  кристаллы,  въ  отжатомъ  видѣ,  блѣднозеленаго  цвѣта 
и  шелковистаго  вида.  Кристаллы  не  расплывчаты  и,  въ  срав¬ 
неніи  съ  іодистымъ  желѣзомъ,  гораздо  постояннѣе  на  воздухѣ. 

Растворъ  ГеВг2  съ  10,5Н2О  при  охлажденіи  даже  до 
- — 30°  самопроизвольно  кристалловъ  не  выдѣляетъ.  Въ  при¬ 
сутствіи  же  готоваго  кристаллика,  уже  при  0°  получаются 
кристаллы,  количество  которыхъ  увеличивается  съ  пониженіемъ 
температуры.  Кристаллы  шестиводнаго  бромистаго  желѣза, 
даже  при  сравнительно  медленномъ  охлажденіи,  получаются 
настолько  мелкіе,  что  невозможно  разглядѣть  ихъ  форму.  Въ 
видѣ  редіально  -  лучистыхъ  розетокъ,  осѣвшихъ  на  стѣнкахъ 
пробирки,  шестиводный  гидратъ  былъ  полученъ  при  стояніи 
раствора  КеВг2,  неопредѣленной  концентраціи,  около  сутокъ 
между — 30°  и  — 10°. 

Анализъ  кристалловъ  различнаго  приготовленія  далъ 
слѣдующіе  результаты. 


I.  0,3600  гр.  кристалловъ  дали  0,4179  гр.  А^Вг. 

II.  1,0578  гр.  —  —  1,2187  гр.  А^Вг. 

III.  0,5977  гр.  —  —  0,6864  гр.  А^Вг. 


Найдено: 

I  II 

Вг  48,59°/0  49,03  °/0 


Вычислено  для 
III  КеВг2  +  6Н20 
48,95°/0  49,23  °/0 


При  нагрѣваніи  кристалловъ  КеВг2  +  6Н20  въ  тоненькой 
трубочкѣ,  оттянутой  на  одномъ  концѣ  въ  капилляръ  и  зат¬ 
кнутой  на  другомъ  пробочкой,  они  не  теряютъ  формы.  Только 
при  очень  внимательномъ  наблюденіи  можно  подмѣтить,  что 
между  45°  и  50°  кристаллы  дѣлаются  слегка  влажными. 
Это,  едва  замѣтное,  отсырѣніе  кристалловъ  есть  внѣшній 
признакъ  разложенія  ихъ  на  четырехводный  гидратъ  и  ма¬ 
точный  растворъ.  Что  это,  дѣйствительно,  такъ,  видно  будетъ 
изъ  способа  полученія  четырехводнаго  гидрата,  къ  которому 
и  перехожу. 
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Четырехводный  гидратъ  бромистаго  желѣза.  Кристаллы 
шестиводнаго  гидрата,  отжатые  совершенно  до  суха  при  обык¬ 
новенной  температурѣ,  затѣмъ  отжимались  внутри  воздушной 
бани,  нагрѣтой  до  50°.  Какъ  только  кристаллы  приняли  тем¬ 
пературу  окружающей  среды,  они  дали  снова  маточный  рас¬ 
творъ  и  оставили  послѣ  себя  мельчайшіе  кристаллы  блѣдно- 
зеленаго  цвѣта,  которые,  однако,  замѣтно  рыжѣли  вслѣд¬ 
ствіе  быстраго  окисленія  при  повышенной  температурѣ.  Въ 
виду  этого,  кристаллы  четырехводнаго  бромистаго  желѣза, 
тотчасъ  же  послѣ  ихъ  образованія,  вынимались  изъ  воздуш¬ 
наго  шкафа  и  окончательно  отжимались  уже  при  обыкновенной 
температурѣ.  Анализъ  такихъ  кристалловъ,  полученныхъ  раз¬ 
ложеніемъ  шестиводнаго  гидрата,  далъ  слѣдующіе  результаты. 

I.  0,7347  гр.  кристалловъ  дали  0,9509  А^Вг. 

II.  0,5270  гр.  —  —  0,6845  А^Вг  и  0,1477  гр.Ге203. 


Найдено: 

I  II 

Вг  55,05°/о  55,2  7  °/0 

Не  —  19,27  °/0 


Вычислено  для 
ГеВг2  +4Н20 
55,38°/0 
19,44% 


При  нагрѣваніи  даже  выше  200°,  кристаллы  ГеВг2  -ь4Н20 
не  плавятся,  хотя  видимо  теряютъ  воду.  Связать,  однако, 
потерю  воды  съ  какой-либо  температурой  мнѣ  покуда  не 
удалось. 

Кристаллы  четырехводнаго  бромистаго  желѣза,  точно 
также  какъ  шестиводнаго  гидрата,  не  расплывчаты. 


Подводя  итоги  вышеизложенному,  мы  получаемъ  слѣ¬ 
дующее. 

Въ  настоящее  время,  можно  считать  доказаннымъ  суще¬ 
ствованіе  четырехводнаго,  шестиводнаго  и  девятиводнаго  іоди- 
стаго  желѣза  и  четырехводнаго  и  шестиводнаго  бромистаго 
желѣза.  Тѣ  и  другіе  представляютъ  изъ  себя  кристаллы  блѣд¬ 
нозеленаго  цвѣта  Гидраты  іодистаго  желѣза  болѣе  склонны 
давать  крупные,  хорошо  образованные  кристаллы,  чѣмъ  ги¬ 
драты  бромистаго  желѣза.  Тѣ  и  другіе  гидраты  очень  раствори¬ 
мы  въ  водѣ  и  весьма  склонны  давать  пересыщенные  растворы. 

Содержаніе  гидратовъ  въ  зависимости  отъ  температуры 
представляется  въ  слѣдующемъ  видѣ; 
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ГечТ2  +  4Н20  Ш2  +  6  Н20  Ге,І2  +  9Н20 

плав,  около  95°  разлаг.  при  8°  плав,  около  1° 

ГеВг2  +  4Н20  ГеВг2  +  6Н20 
—  разлаг.  около  50° 

Такимъ  образомъ,  шестиводный  гидратъ  бромистаго  же¬ 
лѣза  оказывается  прочнѣе  такого-же  гидрата  іодистаго  желѣза. 
Это  было  предугадано  проф.  Ф.  М.  Флавицкимъ,  еще  до  по¬ 
лученія  мною  настоящихъ  данныхъ,  изъ  того  факта,  что  ги¬ 
дратъ  іодистаго  желѣза ,  полученный  при  обыкновенныхъ 
условіяхъ,  содержитъ  четыре  частицы  воды,  а  обыкновенный 
гидратъ  бромистаго  желѣза  шесть  частицъ.  Такая  зависи¬ 
мость  стойкости  шестиводныхъ  гидратовъ  отъ  атомнаго  вѣса 
галоида  является  обратной  той,  какая  была  выведена  Ф.  М. 
Флавицкимъ  въ  группѣ  щелочныхъ  и  щелочноземельныхъ  ме¬ 
талловъ,  на  основаніи  сопоставленія  гидратныхъ  формъ,  и  проф. 
Шредеромъ  на  основаніи  изученія  кривыхъ  растворимости. 
Напротивъ,  сказанная  зависимость  является  совершенно  ана¬ 
логичной  той,  которую  указалъ  проф.  Н.  С.  Курнаковъ  для 
группы  платиновыхъ  металловъ. 

Гидраты  іодистаго  желѣза  расплывчаты,  не  исключая  и 
девятиводнаго;  гидраты  бромистаго  желѣза  не  расплывчаты. 
А  ргіогі  можно  было  бы  ожидать  обратнаго,  въ  виду  того, 
что  бромистое  желѣзо,  какъ  сейчасъ  сказано,  образуетъ  бо¬ 
лѣе  стойкія  гидратныя  формы,  и,  стало  быть,  обладаетъ  боль¬ 
шимъ  сродствомъ  къ  водѣ,  чѣмъ  іодисгое  желѣзо. 

Подводя  описанные  гидраты  подъ  общіе  типы,  данные 
Ф.  М.  Флавицкимъ  на  основаніи  теоріи  химическихъ  формъ, 
мы  видимъ  что,  за  исключеніемъ  девятиводнаго,  имъ  отвѣча¬ 
етъ  общая  формула 

МтВ7?г  +  ктН20, 

гдѣ  коэффиціентъ  к=2  и  3.  Въ  виду  того,  что  для  хлори¬ 
стаго  желѣза  извѣстенъ  гидратъ  ГеС1  +  2Н20,  представляю¬ 
щій  +  ктН20,  гдѣ  к=1,  можно  ожидать,  что  дальнѣй¬ 

шія  изслѣдованія  покажутъ  и  для  бромистаго  и  іодистаго  же¬ 
лѣза  существованіе  этой  гидратной  формы,  такъ  что  полу¬ 
чится  такой-же  полный  рядъ  гидратовъ,  какой  показанъ  А.  Я. 
Богородскимъ  для  галоидныхъ  солей  литія.  Что  касается  до 
девятиводнаго  гидрата  іодистаго  желѣза,  то  онъ  долженъ 
быть  признанъ  гидратомъ  высшаго  порядка. 
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Настоящая  работа  произведена  въ  лабораторіи  проф. 
Ф.  М.  Флавицкаго. 
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